espacenet — Bibliographic data 



Page 1 of 1 



Process for applying on a polymeric substrate a fluoroalkyl functional 
organopolysiloxane coating with water and oil repellent properties 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor(s): 

Applicant(s): 

Classification: 
- international: 



- European: 

Application number: 
Priority number(s): 



EP1221347 (A2) 
2002-07-10 

HOMMES PETER DR [DE]; SCHLEICH BERNHARD DR 
[DE]; OLES MARKUS DR [DE); JENKNER PETER DR [DE]; 
JUST ECKHARD [DE] + 

DEGUSSA [DE]; CREAVIS TECH & INNOVATION GMBH 
[DE] + 

B05D3/06; B05D3/08; B05D3/14; B05D5/00; B05D5/08; 
B05D7/02; B32B27/00; C08J7/00; C08J7/04; C09K3/18; 
B05D3/06; B05D3/08; B05D3/14; B05D5/00; B05D5/08; 
B05D7/02; B32B27/00; C08J7/00; C09K3/18; (IPC1- 
7): B05D3/06; B05D3/08; B05D3/14; B05D5/08; B05D7/02; 
C08J7/04 

B05D3/06C3C; B05D3/08; B05D3/14C3C; B05D5/08C; 
C08J7/04L83 

EP2001 01 27821 20011122 
DE2001 1000383 20010105 



Also published as: 

US EP1221347 (A3) 
■®US20021 92385 (A1) 
"B JP2002282777 (A) 
"B DE1 01 00383 (A1) 

Cited documents: 

□ EP0493747 (A2) 

□ FR2768947 (A1 ) 

□ EP0933388 (A2) 



Abstract of EP 1221347 (A2) 

Coating of a polymeric substrate with a fluoroalkyl group-containing silicon compound involves 
physical pretreatment of the substrate by corona discharge, flame treatment, glow discharge, special 
electromagnetic wave irradiation and/or plasma treatment. 
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(54) Verfahren zur Aufbringung einer fluoralkylfunktionellen Organopolysiloxan-Beschichtung 
mit bestandigen Wasser und Ol abweisenden Eigenschaften auf polymere Substrate 



(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Erzeugung sehr dunner, stark hydrophober und 
oleophober Schichten auf polymeren Substraten. Die 
erfindungsgemaften Schichten sind in kochendem 
Wasser stabil und verhalten sich resistent gegen das 
Scheuern mit Kunststoffvliesen unter Druck. Nach dem 
beschriebenen Verfahren werden Substratoberflachen 



mit physikalischen Methoden vorbehandelt. Die an- 
schlieftende Beschichtung mit einer Losung von fluoral- 
kylfunktionellen Organopolysiloxanen in Wasser oder 
Alkohol und Tempern der Substrate bei hoherer Tempe- 
ratur fuhrt zu den gewunschten Eigenschaften. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung eines polymeren Substrats mit einer silici- 
umorganische Verbindung, wobei man die Oberflache des Substrats vor der Beschichtung durch Anwendung einer 
5 physikalischen Methode vorbehandelt. Ferner betrifft die vorliegende Erfindung Ol, Wasser und Schmutz abweisende 
Schichten und beschichtete Substrate bzw. entsprechende Artikel, die nach dem hier beschriebenen Verfahren erhalt- 
lich sind, sowie die Verwendung solcher Beschichtungen. 

[0002] Vielfach sind fur technische Prozesse und Gegenstande des Alltags hydrophobe und oleophobe Oberflachen 
erforderlich. Der Grund hierfur kann die Wasser abweisende Wirkung, z. B. bei Kunststoffabdeckungen und Sichtfen- 

10 stern, sein. Es kann aber auch erforderlich sein, die Haftung beispielsweise von Schmutzpartikeln, Lebensmitteln, 
Mikroorganismen, Farben, Tinten, Harzen oder Klebstoffen auf entsprechenden Oberflachen wirkungsvoll zu verhin- 
dern. Daraus ergeben sich zusatzliche Anforderungen an die Beschichtung solcher Substrate. Sie muss beispielsweise 
selbst gut haften, so weit wie moglich mechanisch stabil sein, uber optische Transparenz verfugen, ein MindestmafJ 
an Flexibility aufweisen und das Substrat auch auf der Nanometerskala dicht bedecken. Mussen Oberflachentexturen 

15 auf der zu hydrophobierenden Oberflache bei dem Prozess erhalten bleiben, so darf die Beschichtung maximal eine 
Dicke aufweisen, die 1 % der Texturgrofie ausmacht. 

[0003] Es sind zahllose Ansatze literaturbekannt, wie man ein solches Problem unter Zuhilfenahme teilweise von 

Silanen und Fluorverbindungen und gegebenenfalls physikalischen Methoden angehen kann. 

[0004] Eine einfache Vorgehensweise, urn Grenzflacheneigenschaften einer Niedrigenergieoberflache mit den Ma- 

20 terialeigenschaften eines ublichen Halbzeugs zu verbinden, ist das Auflaminieren von Fluorpolymeren auf Halbzeugen 
aus Polymethylmethacrylat (PMMA) oder Polycarbonat (PC) (JP 09-316830). Die Deckfolie verleiht die Grenzflache- 
neigenschaften, fuhrt aber zu einer Verschlechterung der Transmission. Ein betrachtlicher Nachteil der Methode ist 
es, dass nur ebene Gegenstande dem Verfahren zuganglich sind und dass Folien nur sehr grobe Texturen auf der 
Oberflache wiedergeben kbnnen. 

25 [0005] Dunnere Polymerfilme lassen sich gewahrleisten, wenn die organofluorhaltigen Polymerfilme auch durch Be- 
schichtung des Substrats mit entsprechenden Losungen aufgebaut werden. Dabei werden haufig Silane als Haftver- 
mittler zwischen Substrat und Beschichtung eingesetzt. Beispielsweise behandelt man die polymeren Substrate zu- 
nachst mit 3-Aminopropyltriethoxysilan vor und bringt anschliefiend eine Losung auf, welche Fluorpolymere, wie Viny- 
lidenfluorid-Copolymere (JP 08-277379) oder Poly(perfluorbutenylvinylether) (JP 04-326965), enthalten. Je nach Vor- 

30 gehensweise und weiteren Bestandteilen erhalt man z. B. eine aufcerst harte, kratzbestandige, fest anhaftende und 
Schmutz abweisende Beschichtung. Die Vorgehensweise ist allerdings kompliziert, da in den beschriebenen Verfahren 
mehrere Komponenten nacheinander in mehreren Verfahrensschritten aufgebracht werden mussen. Das Eintrocknen 
von Polymerfilmen fuhrt bei texturierten Oberflachen wegen Grenzflacheneffekten zu Benetzungsproblemen. Erhe- 
bungen werden nicht beschichtet und Taler egalisiert. 

35 [0006] In anderen Verfahren werden ebenfalls lackartige Beschichtungssysteme angewandt und nachtraglich mit 
Fluoralkyltrialkoxisilanen modifiziert urn die Oberflachenenergie herabzusetzen. Urn entsprechende fluororganische 
Silane fest anzubinden, ist es eine gebrauchliche Vorgehensweise (JP 01-110588, JP 07-238229), zunachst die Sub- 
stratoberflache mit Metalloxiden zu belegen. Dies konnen Al 2 0 3 , Zr0 2 oder Si0 2 sein. 

[0007] Eine Belegung der Substratoberflache mit einem Oxid kann auch durch Zumischen von Tetramethoxysilan 
40 zu einem Acryl-Urethanlack erreicht werden, der durch UV-Behandlung ausgehartet wird. Die Nachbehandlung, bei- 
spielsweise mit Perfluoroctylethylentrimethoxysilanen, fuhrt durch Kondensation zur Ausbildung von kovalenten Bin- 
dungen zwischen der Metalloxid- und der Alkoxysilaneinheit. Auf diese Weise lassen sich kratzbestandige, Schmutz 
abweisende Oberflachen generieren, welche gegenuber Wasser einen Kontaktwinkel von ungefahr 100 bis 110° auf- 
weisen und deren Kontaktwinkel nach zwanzigmaligem Wischen mit einem Tuch urn etwa 9° sinkt. 
45 [0008] Feine Silicapartikel lassen sich mit Perfluoroctylethyltrichlorsilanen funktionalisieren und konnen anschlie- 
(iend in einem UV-hartbarem Lack suspendiert werden (JP 09-220518). Die Aushartung dieser Matrix fuhrt zu Be- 
schichtungen, welche PMMA verstarkt Wasser abweisende Eigenschaften verleiht. 

[0009] Einfacher ist der direkte Einsatz von Gemischen aus Perfluorhexylethylentrimethoxysilan, seinen Hydrolyse- 
produkten und Acrylmonomeren in einem Lack. Beschichtung und UV-Hartung fuhrt zu Polymerfilmen, die gut am 

50 Substrat anhaften und uber Anti-Fouling-Eigenschaften verfugen (JP 1 0-1 04403). Bei der Verwendung von Lacken ist 
der Einfluss auf die Licht-Transmission durch Reflexion an mehreren Grenzflachen unterschiedlicher optischer Dichte 
generell nachteilig. Werden zusatzlich Metalloxidpartikel eingesetzt, treten leicht zusatzlich Streueffekte an den Par- 
tikeln auf. Die Schichtdicke des Lacks verhindert zudem das Beschichten von feinen texturierten Oberflachen und fuhrt 
zu den bereits beschriebenen Benetzungsproblemen. Auch mangelnde Elastizitat und Schlagzahigkeit solcher Schich- 

55 ten konnen sich nachteilig auswirken. 

[0010] Zur Beeinflussung der Grenzflachenchemie mussen nur die oberen Atomlagen der Grenzflache verandert 
werden. Es reichen also sehr dunne fluororganische Schichten aus. Der Einsatz von Niederdruckplasmen als Methode 
fur die Erzeugung dunner Beschichtungen ist literaturbekannt. Ein mogliches Verfahren ist die Plasmapolymerisation 
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unter Einsatz von Perfluor-Cycloalkanen, welches zur dunnen Belegung von Substraten mit Polyperfluoralkanen fuhrt 
(EP 0 590 007). 

[001 1] Beschichtungen lassen sich auch mit der Plasmapolymerisation von Vinylmethylsilanen oder Vinyltrimethoxy- 
silanen erreichen. Hierbei bilden sich Polymere mit seitenstandigen Silanen- oder Siloxanasten, die zur Beschichtung 
5 verschiedener Substrate eingesetzt werden konnen. Die Beschichtungen weisen Unebenheiten von 100 bis 200 nm 
auf und zeigen Randwinkel gegen Wasser von fast 140° (DE 195 43 133). 

[0012] Der hohe apparative und zeitliche Aufwand fur die Niederdruck-Plasmapolymerisation hat ihre Anwendung 
gegenuber nasschemischen Verfahren aber bislang limitiert. 

[0013] Plasmen und andere physikalische Verfahren werden seit langem auch verwendet, um Polyolefine fur die 
10 Lackierung vorzubereiten und so Bindungssteilen fur die Anbindungen der Beschichtung an das Substrat zu generie- 
ren. Auch andere physikalische Verfahren finden fur diesen Zweck Anwendung und haben sich fur Kunststoffe bewahrt. 
Das bereits zitierte Schutzrecht JP 04-326965 beschreibt beispielsweise das vorbereitende Belichten einer PC-Platte 
mit UV-Licht vor dem Behandeln mit 3-Aminopropyltrimethoxysilan. 

[0014] EP 0 846 717, EP 0 846 716 und EP 0 846 715 offenbaren u.a. nasschemische Verfahren, welche auch die 
15 Beschichtung von Kunststoffen mit dunnen Polysiloxanschichten zum Inhalt haben. Hier finden fluoralkylfunktionelle 
organopolysiloxanhaltige Zusammensetzungen auf Basis von Wasser und/oder Alkoholen Anwendung. In einem 
Schritt werden hier die Haftung auf der Oberflache uber die Silan- und Siloxangruppen und das Vermitteln der ge- 
wunschten Grenzflacheneigenschaften uber entsprechende Fluoralkylgruppen erreicht. Eine vorhergehende Lackbe- 
schichtung ist nicht erforderlich, und das Verfahren ist ausgesprochen einfach. 
20 [0015] Weiterhin ist es bekannt (P K. Jenkner; Thin Film Fluoroalysilane Coatings; Fluorine In Coatings III; 1999; 
ISBN 09505319960), dass diese Art der Beschichtung zu Schichtdicken von nur 2 bis 3 nm fuhrt. Damit ist die Bedin- 
gung optimaler Transparenz gegeben und auch keine Beeintrachtigung von Oberflachentexturen zu erwarten. Diese 
Eigenschaften sind insbesondere dann zu erreichen, wenn die Proben tauchbeschichtet werden und die Polysiloxan- 
schicht sich durch Selbstorganisation bildet, 
25 [001 6] Ziel der vorliegenden Erfindung war es, eine weitere Moglichkeit zur Oberflachenmodifizierung von polymeren 
Werkstoffen bereit zu stellen, wobei mit einem moglichst einfachen Verfahren hydrophobe und oleophobe Beschich- 
tungen hochster Qualitat erzielt werden. Dies beinhaltet insbesondere die Hydrolysebestandigkeit und eine verbesserte 
Resistenz gegen Abrasion. 

[0017] Die gestellte Aufgabe wird erfindungsgemafi entsprechend den Angaben der Patentanspruche gelost. 

30 [001 8] Uberraschender Weise wurde gefunden, dass eine physikalische Vorbehandlung von polymeren Substraten 
vor der Einwirkung von fluoralkylfunktionellen Silanen oder fluoralkylfunktionellen organopolysiloxanhaltigen Zusam- 
mensetzungen auf Alkohol-, Wasser/Alkohol- oder Wasserbasis vorteilhaft ist. Auf eine vorhergehende Lackbeschich- 
tung der Substrate als Bindeschicht oder die Einfuhrung anderer Bindungspartner in Form von Metalloxiden kann 
dadurch verzichtet werden. Eine solche erfindungsgemafie Vorbehandlung ist geeigneterweise die Anwendung von 

35 Gleichspannungs- und Niederfrequenz-Glimmentladung, Hochfrequenz-Glimmentladung, unselbststandiger Glimm- 
entladung, Koronaentladung, Beflammung, elektromagnetischer Strahlung, Mikrowellenentladung/ECR-Plasmen und 
Niederdruckplasma auf die polymeren Substrate wobei die Vorbehandlung bevorzugt in einer Luft-, Stickstoff- und/ 
oder Argonatmosphare durchgefuhrt wird. 

[0019] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Beschichtung eines polymeren Substrats 

40 mit einer fluoralkylgruppenenthaltenden Siliciumverbindung, wobei man die Oberflache des Substrats vor der Be- 
schichtung durch Anwendung einer physikalischen Methode vorbehandelt, in dem man die Oberflache eines polymeren 
Substrats einer Koronaentladung aussetzt, einer Beflammung unterzieht, eine Glimmentladung anwendet, mit spezi- 
ellen elektromagnetischen Wellen bestrahlt und/oder durch eine Plasmabehandlung vorbehandelt. 
[0020] Dabei behandelt man das polymere Substrat vorzugsweise unter vermindertem Druck vor, insbesondere bei 

45 einem Druck von 0,001 mbar bis 0,99 bar abs. Besonders bevorzugt fuhrt man beim erfindungsgemafcen Verfahren 
eine Plasmabehandlung bei einem Druck von 0,002 mbar bis 0,1 bar abs. durch. Als Plasmaquelle ist beispielsweise 
ein Niederdruckplasma, eine Gleichspannungsniederfrequenzglimmentladung, eine Gleichspannungshochfrequenz- 
glimmentladung, ein Mikrowellen/ECR-Plasma, eine unselbststandige Glimmentladung, eine Koronaentladung und/ 
oder eine Beflammung geeignet. 

50 [0021] Vorzugsweise kann man Mikrowellenplasma oder Koronaplasma mit einer Methangasflamme kombinieren. 
[0022] Weiterhin bevorzugt ist die erfindungsgemafie Belichtung von Kunststoffen mittels UV-Strahlung einer Wel- 
lenlange von 10 bis 400 nm, insbesondere von 150 bis 350 nm. Besonders bevorzugt sind dabei UV Strahlung einer 
Wellenlange von 308 oder 172 nm mit einer Excimerlampe (z. B. der Fa. Heraeus Noblelight) und ein Vakuum von <10 
mbar. Ebenfalls bevorzugt ist die erfindungsgemafie Anwendung von Niederdruckplasmen (z. B. in einem Gerat der 

55 Fa. Europlasma, geztindet bei 13,56 kHz, 600 W) inerter Gasen auf polymere Substrate, wobei man besonders be- 
vorzugt unter einem konstanten Luft-, Stickstoff- und/oder Argonstrom, beispielsweise bei rd. 16,5 mbar, das erfin- 
dungsgemafte Verfahren durchfuhrt. 

[0023] Beim erfindungsgemaflen Verfahren fuhrt man die Vorbehandlung der Substratoberflache, insbesondere die 
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Bestrahlung, fur 5 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise fur 10 Sekunden bis 5 Minuten, besonders vorzugsweise 
fur 1 bis 2 Minuten, durch. 

[0024] Die Erfindung bezieht sich im Allgemeinen auf alle gangigen Kunststoffwerkstoffe, d. h. auf polymere Sub- 
strate, wie Homo- Oder Co-Polymer und Polymerlegierungen, sowie auf heterogene Mischungen von Kunststoffen 

5 untereinander oder mit unloslichen Bestandteilen, wie Pigmenten oder Fullstoffen. Auch dunne Kunststoffschichten 
auf anderen Materia lien, wie Laminate oder Lacke, sind erfindungsgemafie Substrate. Die erfindungsgemaften Sub- 
strate konnen ganzlich oder in Teilen aus Polyamid, Polyimid, Polyester, Polycarbonat, Polyurethan, Polysulfone und 
anderen Polykondensaten bestehen. Weiterhin betrifft die Erfindung Materialien, die ganzlich oder in Teilen aus Poly- 
olefinen, wie Polyethylen und Polypropylen, Polymeren von Acryl-, Methacryl- und anderen Vinylverbindungen, wie 

10 Polymethylmethacrylat, Polyethern, Polyaminen, Polystyrol, Polyoxymethylen und anderen Polymerisaten sowie Phe- 
nol-, Melamin- und Epoxidharzen bestehen konnen. Die Werkstoffe konnen thermoplastische, duromere oder elasto- 
mere Eigenschaften besitzen. 

[0025] Erfindungsgemaft lasst man nach der Vorbehandlung ein fluoralkylfunktionelles Alkoxysilan oder Silanol, kon- 
zentriert oder gelost bzw. verdunnt, wie es beispielsweise aus EP 1 033 395 hervorgeht, oder eine fluoralkylfunktionelle 

15 organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung auf Alkohol-, Wasser/Alkohol- oder Wasserbasis auf die Kunststoffober- 
flachen einwirken. Solche fluoralkylfunktionellen organopolysiloxanhaltigen Zusammensetzungen sind insbesondere 
aus EP 0 960 921 , EP 0 846 71 7, EP 0 846 716 sowie EP 0 846 71 5 zu entnehmen. Es wird darauf hingewiesen, dass 
der Inhalt von EP 1 033 395, EP 0 960 921, EP 0 846 717, EP 0 846 716 und EP 0 846 715 der Offenbarung der 
vorliegenden Anmeldung zuzurechnen sind. Die Behandlung des vorbehandelten Substrats mit einer siliciumorgani- 

20 schen Verbindung lasst sich beispielsweise durch einfaches Eintauchen des Substrats in die entsprechenden Zusam- 
mensetzungen erreichen. Geeigneterweise bringt man das vorbehandelte Substrat fur 1 bis 60 Minuten, vorzugsweise 
5 bis 60 Minuten, mit der Zusammensetzung in Kontakt, gegebenenfalls unter gleichzeitigem Einpolieren. Saugfahige 
Materialien, wie Schwamm oder Tuch, lassen sich mit der jeweiligen Zusammensetzung tranken. Hiermit kann man 
auch auf einer trockenen, erfindungsgemafc vorbehandelten Werkstoffoberflache die Zusammensetzungen einpolie- 

25 ren. Auch alle gangigen Spruhverfahren lassen sich mit den besagten silan- bzw. siloxanhaltigen Zusammensetzungen, 
insbesondere den fluoralkylfunktionellen organopolysiloxanhaltigen Zusammensetzungen durchfiihren. 
[0026] Beim erfindungsgemaflen Verfahren schlieflt sich geeigneterweise nach der Aufbringung der fluoralkylfunk- 
tionellen Zusammensetzungen eine Warmebehandlung an. Erfindungsgemafi beschichtete Substrate werden vor- 
zugsweise bei 80 bis 150 °C fur 5 bis 150 Minuten getempert. Kunststoffe mit einem Glaspunkt von 100 bis 150 °C 

30 werden bevorzugt bei 80 °C fur 60 Minuten getempert, fur Kunststoffe mit einem Glaspunkt von >1 50 °C wird Tempern 
bei 120 °C fur 30 Minuten bevorzugt. 

[0027] Im Allgemeinen fuhrt man das erfindungsgemafte Verfahren derart aus, dass man eine in der Regel saubere, 
trockene und fettfreie Substratoberflache eines Polymers einer Koronaentladung, einer Beflammung, einer Glimment- 
ladung, speziellen elektromagnetischen Wellen und/oder einem Plasma aussetzt. Diese Art der Vorbehandlung der 
35 Substratoberflache kann man in Luft-, Stickstoff- und/oder Argonatmosphare durchfuhren. Im Anschluss an die Vor- 
behandlung der Substratoberflache bringt man die fluoralkylfunktionelle Siliciumverbindung auf. Das so an der Ober- 
flache vorbehandelte und mit einer fluoralkylfunktionellen Siliciumverbindung versehene Substrat kann man anschlie- 
fiend trocknen und zusatzlich thermisch nachbehandeln. 

[0028] Erfindungsgemaft erhaltene Schichten bzw. Beschichtungen mit hydrophoben, oleophoben sowie Schmutz 
40 abweisenden Eigenschaften auf polymeren Substraten zeichnen sich durch eine weit uberdurchschnittliche Qualitat 
aus, insbesondere hinsichtlich Transparenz, Abrieb- und Witterungsbestandigkeit. 

[0029] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch Ol, Wasser und Schmutz abweisende Beschichtun- 
gen, d. h. Schichten bzw. "coatings", auf einem polymeren Substrat sowie polymere Substrate mit einer Ol, Wasser 
und Schmutz abweisenden Beschichtung, welche nach dem erfindungsgemaften Verfahren erhaltlich sind. 

45 [0030] Ferner sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung Artikel, die auf einer Ol, Wasser und Schmutz abwei- 
senden erfindungsgemaften Beschichtung oder auf einem erfindungsgemaften Substrat basieren. 
[0031] Weiterhin ist Gegenstand die Verwendung einer erfindungsgemaften Beschichtung auf Kunststoffteilen, auf 
Spritzgussteilen, auf Folien, auf Textilien oder eines erfindungsgemafl beschichteten Substrats ais Schutzfolie, als 
Bauteile oder fur Aufcenanwendungen. 

50 [0032] Erfindungsgemafl erhaltliche Beschichtungen, d. h. Schichten oder "coatings", sowie erfindungsgemafi be- 
schichtete Substrate zeigen optimale Transparenz. Ferner zeichnen sich erfindungsgemafte Beschichtungen durch 
ausgezeichnete Ol, Wasser und Schmutz abweisende Eigenschaften aus. Der Kontaktwinkel fur Wasser liegt haufig 
in hervorragender Weise bei 110 bis 130° Fortschreitwinkel. Kochen in VE-Wasser uber 3 Stunden fuhrt bei erfindungs- 
gemaft beschichteten Substraten zu einem geringeren Verlust . an Beschichtungsmaterial durch Hydrolyse als bei 

55 beschichteten, jedoch nicht erfindungsgemafi vorbehandelten Substraten. Definiertes Wischen auf den Substraten mit 
einem Vlies aus Polyethylenterephthalat (PET) fuhrt bei erfindungsgemafi beschichteten Substraten zu einem gerin- 
geren Verlust an Beschichtungsmaterial durch Abrasion als bei nicht vorbehandelten Substraten. Beides zeigt sich 
durch hohere Kontaktwinkel von Wasser. Damit kann durch das erfindungsgemafie Verfahren ein weit uber dem Durch- 
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schnitt liegender Qualitatsstandard erzielt werden. 

[0033] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert ohne den Gegenstand der vorliegenden 
Anmeldung zu beschranken. 

Beispiele 

Legende der Abkiirzungen: 
[0034] 

RT Raumtemperatur 

PET Poly(ethylenterephthalat) 

Substratmateriaiien: 

[0035] 

PC Polycarbonat (Macrolon) 
PMMA Poiymethylmethacrylat 
POM Polyoxymethylen 
PP Polypropylen 

Eingesetzte DYNASYLAN®-Verbindungen: 

[0036] 

DYNASYLAN® F 8261 Tridecafluor-1 ,1 ,2,2-tetrahydrooctyl-l-triethoxysilan 

DYNASYLAN® F 8850 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluroroctyltriethoxyoligosiloxan, hergestellt durch HCI-ka- 

talysierte Kondensation von 3, 3,4,4, 5,5, 6,6,7,7,8, 8, 8-Tridecaflurooctyltriethoxysilan mit0,8 
Mol/Mol H 2 0 (Dimere, Trimere, Tetramere), 50 Gew.-%ig in Ethanol 

DYNASYLAN® F 8262 alkoholische Ldsung von aktiviertem fluoralkylfunktionellem Organosilan analog Beispiel C 

/ 5a, DE 199 04 132 bzw. EP 1 033 395 (Jenkner et al., Degussa-Huls AG). Fur DYNASY- 
LAN® F 8262 wird anstelle von i-Propanol Ethanol eingesetzt. Zusammensetzung: 1,0 
Gew.-% 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan, 0,126 Gew.-% H 2 0, 0,074 
Gew.-% HCI (absolut), 0,1 Gew.-% SnCI 2 x2H 2 0, 98,7 Gew.-% Ethanol 

DYNASYLAN® F 8810 10 Gew.-%ige wassrige Losung eines oligomerisierten Cokondensats aus 

3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan und 3-Aminopropyltriethoxysilan 
analog Beispiel H2, DE 198 23 390 (Standke et al., Degussa-Huls AG) 

1. DYNASYLAN® F 8261 -Beschichtungslosung: 

[0037] In 97,7 g absolutem Ethanol wird DYNASYLAN® F 8261 unter Ruhren gelost. Es werden nacheinander 0,2 
g Salzsaure (37 %), 1 g Wasser und 0,1 g SnCI 2 -Hydrat zugesetzt und mindestens 12 bis 24 Stunden bei RT geruhrt. 
Das Molverhaltnis bez. Silaneinheit : HCI : Wasser verhalt sich 1 : 1 : 28. 

2. DYNASYLAN® F 8262-Beschichtungsldsung: 
[0038] 

A. DYNASYLAN® F 8262-Losung wird verwendet, wie geliefert. 

B. DYNASYLAN® F 8262-Losung wird mit 0,1 % SnCI 2 -Hydrat versetzt und mindestens 12 bis 24 Stunden bei 
RT geruhrt. 

3. DYNASYLAN® F 8850- Beschichtungslosung: 

[0039] In 97,7 g absolutem Ethanol wird VPS 8850 unter Ruhren gelost. Es werden nacheinander 0,2 g Salzsaure 
(37 %), 1 g Wasser und 0,1 g SnCI 2 -Hydrat zugesetzt und mindestens 12 bis 24 Stunden bei RT geruhrt. Nach ca. 1 
bis 2 Stunden ist das Reaktionsgemisch homogen. 
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4. DYNASYLAN® F 8810- Beschichtungslosung: 
[0040] 

5 A. DYNASYLAN® F 8810-Ldsung wird verwendet, wie geliefert. 

B. Zu 100g VE-Wasser werden unter Ruhren 20g DYNASYLAN® F 8810-Losung zugesetzt. Das Reaktionsge- 
misch wird mit HCI (37 %) auf pH 1,5 angesauert (Kontrolle durch pH-Elektrode) und 12 bis 24 Stunden bei RT 
geruhrt. 

10 Beispiel 1 

[0041] Eine Probenplatte aus PMMA , PC, POM Oder PP wird in eine Vakuumkammer eingelegt und Vakuum von 
mindestens 1 mbar angelegt. Unter diesen Bedingungen wird die Probe 2 Minuten bei 172 nm mit Hilfe einer Excimer- 
lampe (Fa. Heraeus Noblelight) belichtet, nach 5 Minuten entspannt und die Probe in einer Fotowanne 60 Minuten in 
15 eine Beschichtungslosung 1,2,3 Oder 4 eingelegt. Eine Probe ohne diese Vorbehandlung wird ebenfalls beschichtet. 
Die Probe wird aus der Losung entnommen, mit sauberer Druckluft trocken geblasen und bei 80 °C fur 60 Minuten 
getempert. Anschlieftend werden die Fortschreitwinkel bestimmt, die Probe 3 Stunden in kochendem Wasser extrahiert 
und erneut die Fortschreitwinkel bestimmt. 

20 Ergebnisse bezuglich Beispiel 1: 

[0042] 



25 



I Substrat- 
material 


Aktivierung 


ReaMonslOsung 
[Produkt] , 


Fortschreitwinkel 


Fortschreitwinkel 
nach 3 h Kochen 








n 




PMMA 






87,8 




PC 






86,9 




POM 






83,2 




PP 






92,8 














PC 




1, [DSF8261] 


113,3 


98,9 


PC 


uv 


1, [DSF8261] 


120,1 


110,1 i 


PMMA 




2b, [DSF 8262] 


105,7 


94 


PMMA 


uv 


2b, [DSF 8262] 


92,2 


110,6 


PP 




1, [DSF 8261] 


120,8 


106,2 


PP 


uv 


1, [DSF 8261] 


117,5 


118,7 












PC 




4b, [DSF 8810] 


127,4 


100,9 



45 



50 



55 
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ISybstrat-r:;:; 
matefiaf > 


Aktivierung. 

:::>..>;;: ;.:::;::::: : .;: .:: 


' ReaktionslOsung 
[Produkt] 


Fortschreitwinkel 


^Fortschreitwinkel 
nach>3 b Kochen 


PC 


:;:;[;;::>•;>;":. h::;:.;r ,: '' :: ::::':::: : ;i;:i;; 

UV 


4b, [DSF 8810] 


124,7 


f°l 
121,9 


PMMA 


- 


4b, [DSF 8810] 


121,0 


109,1 


PMMA 


UV 


4b, [DSF 8810] 


125,1 


118,9 












PC 


- 


3, [DSF 8850] 


116,4 


90,4 


PC 


UV 


3JDSF8850] 


120,5 


105,0 


POM 




3, [DSF 8850] 


107,1 


77,9 


POM 


UV 


3, [DSF 8850] 


123,3 


111,9 


PP 




3, [DSF 8850] 


109,5 


107,6 


PP 


UV 


3, [DSF 8850] 


119,5 


125,3 | 



Beispiel 2 

[0043] Eine Platte aus PMMA, PC Oder PP wird in die Vakuumkammer einer Plasmaanlage (z. B. Fa. Europlasma) 
eingelegt und Vakuum von 16,5 mbar unter einem konstanten Gasstrom von Stickstoff, Luft Oder Argon angelegt. Es 
wird ein Plasma gezundet (13,56 kHz, 600 W) und die Probe 2 Minuten behandelt. Nach weiteren 5 Minuten mit 
Stickstoff entspannt und die Probe entnommen. Innerhalb von 6 Stunden wird sie gemeinsam mit einer nicht vorbe- 
handelten Probe in einer Fotowanne 60 Minuten in die Beschichtungslosung eingelegt. Die Proben werden aus der 
Losung entnommen, mit sauberer Druckluft trocken geblasen und bei 80 °C fur 60 Minuten getempert. Anschlieftend 
werden die Fortschreitwinkel gegen Wasser bestimmt, die Probe 3 Stunden in kochendem Wasser extrahiert und 
erneut die Fortschreitwinkel gegen Wasser bzw. Hexadecan bestimmt. 

Ergebnisse bezuglich Beispiel 2: 

[0044] 



'.»■"" 

Substrat- 
material 


lllktivierurig ;if j|j§ 
• |irl-:^[Gas] '• >"y{H 


eaktionslosung 






Fbrtsebrt 
\ naqh 3ft 


jitwinkel 


adecan 
nach 3 h 


PMMA 










lis 

87,9 


mmgM 


•PI: 

13 


Kochen 

EMM 


PC 






86,9 




11 




PP 






92,8 




<10 
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Fortschreitwinkel 


Substrat- 


Aktivieaing 


ReaktionsldsLing 1 


Wassef 


Hexadecan 






:>•;::;:; 


[Gas] 






[Pn 


pdukt] 




11 


nach 3h 
Kochen 

v.,:::v:L:]v;: F yi;; 


>•:[•: J ■■■■■■■ 


nach 3 h 
Kochen 

. . :: ; -' : '' :: f Qi:';- 
: i I 
























PMMA 




2b, [Dor 8262] 


105,7 


94,0 






PMMA 


Plasma [Luft] 


2b, [DSF 8262] 


A 0 O ~7 

120,7 


a no 0 

102,8 


82,6 




PMMA 


Plasma [N2] 


2b, [DSF 8262] 


104,8 


a r\r\ 0 

109,8 


73,6 




PC 


- 


2b, [DSF 8262] 


A A **% O 

113,3 


98,9 






PC 


Plasma [Luft] 


2b, [DSF 8262] 


A A t 

117,6 


a a r> A 

116,1 


■ 


62,5 


PC 


Plasma [N 2 J 


2b, [DSF 8262] 


a a r\ 

116,0 


1 16,6 




50,7 


PC 


Plasma [Ar] 


2b, [DSF 8262] 


113,5 


116,7 






PP 


- 


2a, [DSF 8262] 


87,6 


105,5 


— 


— 


PP 


Plasma [N2] 


2a, [DSF 8262] 


88,1 


101,7 




61,0 


PP 


- 


2b, [DSF 8262] 


85,1 


112,6 






PP 


Plasma [N 2 ] 


2b, [DSF 8262] 


113,7 


107,1 


- 


59,3 
















PMMA 


- 


4b, [DSF 8810] 


121,0 


109,1 


- 


- 


PMMA 


Plasma [Luft] 


4b, [DSF 8810] 


127,0 


110,0 


- 


64,7 


PMMA 


Plasma [N 2 ] 


4b, [DSF 8810] 


125,6 


123,4 


- 


68,4 


PC 




4b, [DSF 8810] 


127,4 


100,9 


- 


- 


PC 


Plasma [Luft] 


4b, [DSF 8810] 


118,8 


120,8 


- 


71,8 


PC 


Plasma [N 2 ] 


4b, [DSF 8810] 


125,8 


123,4 


- 


68,9 


PC 


Plasma [Ar] 


4b, [DSF 8810] 


121,5 


119,5 


- 


- 


PP 




4a, [DSF 8810] 


116,7 


104,3 






PP 


Plasma [N 2 ] 


4a, [DSF 8810] 


126,8 


118,1 






PP 




4b, [DSF 8810] 


82,4 


106,6 






PP 


Plasma [N 2 ] 


4b, [DSF 8810] 


106,3 


117,3 




















PC 




3, [DSF 8850] 


116,4 


90,4 






PC 


Plasma [Ar] 


3, [DSF 8850] 


120,7 


117,6 




60,3 



Beispiel 3 

[0045] Proben aus PC und PMMA werden behandelt wie im Beispiel 2. Es werden die Fortschreitwinkel gegen Was- 
ser bestimmt und anschlieftend die Proben zerteilt und abrasiv behandelt. Bei einem Abrasionszyklus wird die Probe 
mit einem Auflagegewicht von 100 g/cm 2 auf einem PET-Vlies (250 g/m 2 ) angedruckt und eine Strecke von 10 cm 
darauf bewegt. Nach der jeweiligen Anzahl der gewunschten Zyklen werden erneut die Fortschreitwinkel bestimmt. 

Ergebnisse bezuglich Beispiel 3: 

[0046] Die Fortschreitwinkel sind in folgenden Diagrammen gegen die Abrasionszyklen aufgetragen. 
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Erklarung der Zeichnungslegenden in den Abbildungen 1 bis 4: 
[0047] 



ohne Vorbehandlung: 
N 2 -Plasma: 
Vergleich PMMA: 



PMMA, beschichtet mit Reaktionslosung (2a bzw. 4a) 

PMMA, aktiviert mit N 2 -Plasma und konsekutiv mit Reaktionslosung beschichtet 
PMMA, unbehandelt 



I 



130,00 
120,00; 
110,00 
100,00 - 



O 90,00 , 

o 

80,00 
70,00 -I 
60,00 









♦ ohne Vorbehandlung 










• N2-Plasma 




H 


>-=rx 




■ Vergleich PMMA 








• 




— + 


V- 





















100 200 300 400 500 600 

Abraslonszyklen 



700 



800 



900 



101,63 
95,20 



74,60 



1000 



Abb.1: Substratmaterial PMMA, Reaktionslosung 2a (DSF 8262) 
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10 



15 



130,00 



♦ ohne Aktivierung 

• N2-Plasma 
■Vergleich PC 




60,00 



87,30 



100 



200 



300 



400 



500 



600 



700 



BOO 



900 



1000 



Abrasion szyklen 



20 



Abb.2 Substratmaterial PC, Reaktionstosung 2a (DSF 8262) 



130,00 




Abrasionszyklen 

Abb.3: Substratmaterial PMMA, Reaktionslosung 4a (DSF 8810) 



50 



55 
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Patentanspruche 

25 

1. Verfahren zur Beschichtung eines polymeren Substrats mit einer fluoralkylgruppenenthaltenden Siliciumverbin- 
dung, wobei man die Oberflache des Substrats vor der Beschichtung durch Anwendung einer physikalischen Me- 
thode vorbehandelt, in dem man die Oberflache eines polymeren Substrats einer Koronaentladung aussetzt, einer 
Beflammung unterzieht, eine Glimmentladung anwendet, mit speziellen elektromagnetischen Wellen bestrahlt 

30 und/oder durch eine Plasmabehandlung vorbehandelt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

das man das polymere Substrat unter vermindertem Druck in einer Luft-, Stickstoff- und/oder Argonatmosphare 
35 vorbehandelt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Vorbehandlung bei einem Druck von 0,001 mbar bis 0,99 bar abs. durchfuhrt. 

40 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man eine Plasmabehandlung bei einem Druck von 0,002 mbar bis 0,1 bar abs. durchfuhrt. 

45 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Substratoberflache mit Licht einer Wellenlange von 10 bis 400 nm bestrahlt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
50 dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Substratoberflache fur 5 Sekunden bis 30 Minuten vorbehandelt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

55 dass man die Substratoberflache einem Niederdruckplasma, einer Gleichspannungsniederfrequenzglimmentla- 

dung, einer Gleichspannungshochfrequenzglimmentladung, einem Mikrowellen/ECR-Plasma, einer unselbststan- 
digen Glimmentladung, einer Koronaentladung und/oder einer Beflammung aussetzt. 
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8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man als polymeres Substrat Polymere von Acryl-, Methacryl- oder VinylVerbindungen, Polymere aus Phenol-, 
Melamin- sowie Epoxidharzen, Polycarbonat, Polyolefine, Polyether, Polyoxymethylen, Polystyrol, Polyamin, Po- 
lyamid, Polyimid, Polyurethan, Polysulfon oder Polyester einsetzt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man auf die vorbehandelte Substratoberflache ein fluoralkylgruppenenthaltendes monomeres Alkoxysilan, 
ein fluoralkylgruppenenthaltendes monomeres Silanol, ein fluoralkylgruppenenthaltendes Siloxan oder ein Mittel, 
das mindestens eine der zuvor genannten Siliciumverbindungen enthalt, aufbringt und die so behandelte Substra- 
toberflache gegebenenfalls trocknet und/oder thermisch nachbehandelt. 

10. Ol, Wasser und Schmutz abweisende Beschichtung auf einem polymeren Substrat, erhaltlich nach einem der 
Anspruche 1 bis 9. 

11. Polymeres Substrat mit einer Ol, Wasser und Schmutz abweisenden Beschichtung, erhaltlich nach einem der 
Anspruche 1 bis 9. 

12. Artikel, die auf einer Ol, Wasser und Schmutz abweisenden Beschichtung nach Anspruch 10 oder auf einem 
Substrat nach Anspruch 11 basieren. 

13. Verwendung einer Beschichtung nach Anspruch 10 auf Kunststoffteilen, auf Spritzgussteilen, auf Folien oder auf 
Textilien. 

14. Verwendung eines beschichteten Substrats nach Anspruch 11 oder 12 als Kunststoffteil, als Schutzfolie, als Bauteil 
oder fur Auftenanwendungen. 



